REGISTRO DE LA PROPIEDAD INCUSTRIAL.

— . @ FECHA DE PRESENTAGION

‘a%?Q"ﬁﬂ | -

&% PATENTE.-DE INVENCION

ESPANA

MINISTERIO DE lNDUSTRIA @ e . (9 Al
osg Lyd s41 [°

© P@R):Q:l:::::& @ Fucra ) . @ rus N
559.104 ' 17-de merzo de 1.975 ' Norteamérica
582.054 ‘ 29 de mayo de 1.975 ) Norteamérica

@'IGHA DE PYBLICIDAD @CMSIHGACION IN‘I‘!RNATIONAI- @PAYIN‘I’I DE LA QUE ES DIVISIONARIA

Ao4N

cofc, Cotd

@‘I‘ITULO 0K LA INVENCION

. Procedimiento para preparar N-carbamoil-etil-oxanilatos.-
&

@ SOLICITANTE {3}

Stauffer Chemical Company.-

DOMICILIO DEL. SOLICITANTE

Westport, Connecticut, EE.UU. de A.-

@ INVENTQR (£3) .
. Bdmund Jeremiah Gaughan, George Blackmore Large, James Hua-Hin Chan fy
Alexander Mihailovski.-

@ TITULAR (ES)

@ REPHESENTANTE

Don José Miguel Goméz-Acebo Pombo .=

v

UNE A-4  MOOD. 3106 UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



Se

15.

20.

25.

30.

_unido & un 4tomo de nitrdgeno el cual estd también unido a un
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La presente invenci&n se relaciona con un procedi-~
miento para ﬁreparar una clase de oxanilatos de etilo sus+tituid
dos, Utiles como herbicidas. Més especificamente, esta inven-
cidn se relaciona con un procedimiento para preparar NfCarba-

moil) etil oxanilatos, de férmula:

X
n
Y 00
m non
|---C--C—0C2H5
?:O
N

N

en 1la que X e Y se eligen indépendiehtemente entre cloro, bro-
mo y trifluormetilo; n es 0 §l;mes 061;yRY R; se eli-
gen independientemente entre alquilo inferior de 1 a 3 Atamos
de carbono inclusive y alcoxi inferior de 1 a 3 4tomos de car-
bono inclusive, o R ¥y Rl tomados conjuntamente representan un

grupo elggido entre:

T Or=er O
| > \/

Debido a la sustitucidn N-(carbamoilo), la estruc-
tura genérica del compuesto obtenido por el proceso de la
invencidn es similar a la de una urea tetra-sustituida. Un

ejemplo de dicha drea, mostrando un radical monccarbonilo

raddical fenilo halogenado, se describe en la patente francesa
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N 1.250.422. El compuesto obtenido de la presente invencidn
difiere del descrito en la citada patente en que la misma des-
cribe la preparacidn y uso herbicida de una variedad de oxa-
nilatos los:cuales, debido a su par adyacente caracteristico
de grupos carbonilo, se encuentran mds alléd del alcance de la
patente antes citada.

El procedimiento de la presehte invencién para pre-
parar los oxanilatos de la férmula anteriormente indicada,
comprende:

a) hacer reaceionar la urea 1,3,3-trisustituida ade-
cuadamente elegida con hidruro sdédico y hacer reaccionar en-
Yonces la sal sddica resultante de 1avurea con cloruro de etij
loxalilo, para obtener el N-(carbamoil)etiloxanilato; ¢

b) hacer reaccionar una urea de férmula:

0
. N
NHC —N._
1 R
n

Y

en la que X, Y, ny, R ¥ Rl se definen como anteriormente, en
una sola etapa, con un haluro de etiloxalilo de férmula:
0
[
en la que 2 es cloro o bromo.
De estas dos variantes de reaccidn se prefiere la
indiecada con b). Esta reaccidn se efectia en presencia de

un disolvente; sin embargo, y al contrario que en el proce~

dimiento de la vafiante a), se puede emplear un disolvente
menos costoso, par ejemplo, un hidrocarburo clorado tal como
cloruro de metileno, cloroformo, tetracloruro de carbono o

i

;

!

!
percloroetilenc, un hidrocarburo tal como benceno o tolueno, |
|
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" Ejemplo 1 (variante a))
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o éter dietflico. En adicién, en esta reaccién se puede usar,
si se desea, tetrahidrofuranc; sin embargo, se ha enconirado
que son preferibles los hidrocarburos clorados de bajo peso
molecular, tal como cloruro de metileno y cloroformo.

la reaccidn de la variante b) se efectiza al punto
de ebullicidén del disolvente a emplear. En general, la reac-
cidn se efectia a una temperatura entre 40 y 1202C aproximada-
mente, con preferencia entre 40 y 809C aproximadamente, en
funcidn del disolvente. Las temperaturas de operacidn y el
disolvente se eligen con vistas a evitar una posible descom~
posicidn térmica del producto. Ia reaccidn produce, ademés
del N-carbamoil-etil-oxzanilato deseado, un haluro de hidrdgend,
es decir clorurc o bromuro de hidrdgeno, en funcidn del halurd
de etiloxalilo empleado. Ia presidn se mantiene en la atmosfé-
rica aproximadamente o ligeramente por debajo, al objeto de
permitir la separacidn del haluro de hidrdégeno subproducto.

A continuacién se ofrecen ejemplos ilustrati-
vos de la preparacidén de compuesitos segin el procedimiento de
la invencidn. |

Después de los ejemplos de preparacidn, se ofrece
una tabla de compuestos que son preparades de acuerdo con el
procedimiento aqul desecrito. Han sido ésignados nimeros de
compuestos a-los mismos, que se utilizan para su identifica-
cidn por toda esta memoria descriptiva. Los compuestos obteni-+
dos por el procedimiento de la invencidn pueden usarse como
herbicidas y se pueden aplicar por métodos y medios mds adelan-

te descritos.

Ne-(dimetilcarbamoil) etil-3'-trifluormetil-oxanilato.

Se sﬁspenden 21,6 gramos (0,9 moles) de hidruro sé-
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boneto sdédico al 5%. La capa orgdnica se lava con 200 ml més

' 217 gramos (0,93 moles) de 1-(3,4-diclorofenil)-3,3-dimetil
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dico en 300 ml de tetrahidrofurano (secado ‘sobre tamices mole,

culares) y se afiade goté a gota, bajo argén y a temperatura
ambiente, una solucidn de 191 gramos (0,823 moles) de l-(m-
trlfluormetllfenll)—3 3—d1met11 ures en 1700 ml de tetrahi-
drofurano seco. Ia mezcla se agita &urante una horza a tem-
peratura amﬁiente ¥ luego durante una hora a 40-4592C. ILa so-
lucidﬁ se decanta bajo argdn y se afiade gota a gota a una so-
lucién dé 120 gramos (0,88 moles) de cloruro de etil oxalilo
en 200 ml de tetrahidrofurano, Durante la adicidén, el reactor
se enfria con égua para mantener la temperatura del mismo &
43¢C o inferior. Aparece un precipitado y la mezcla se agita
dﬁrante 16 horas apfoximadamente a temperatura ambiente, ayi-
tdndose luego durente unz hora & 459C, Los materiales voldti-

les se separan de la mezcla de reaccidn in vacuo. El residuo

se disuelve en 600 ml de benceno y 200 ml de solucién de bicar

de solucidn de bicarbonato y se seca sobre sulfato de magnesi
El disolvente se separa in vacuo y el producto en bruto resta
te se recristaliza en una mezcla de benceno~hexano. El rendi-
miento en producto es de 175,7 gramos o del 65% de la teorfa.
El punto de fusidn es de 67-692C. La estructiura del producto
se confirma por espectros infrarrojo y RMN.

Ejemplo 2 (variante a))

N-(dimetilcarbamoil)-etil-3',4'~diclorooxanilato.

Se suspenden 24,5 gramos (1,02 moles) de hidruro
gédico en 300 ml de tetrahidrofurano seco., El hidruro sddi-

co se aflade por gotas, bajo argén y a temperatura ambiente,

urea en 1600 ml de tetrahidrofurano. la mezcla se agita

5

luego durente una hora a temperatura ambiente y durante otra
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oxalilo. Ia solucién resultante se refluye durante 7 horas, ep

. = 5 -
hora a 40-452C. Ia solucién §e transfiere, bvajo argén, a un
embudo de adicidn y se afiade gota a gota & 136,5 gramos
(1 mol) de cloruro de etil oxalilo el cual se disuelve en 180
ml de tetrahidrofurano. Ia ftemperatura se deja subir a 43¢C.
La mezcla se agita entonces durante 2 horas a temperaturé am—b
biente, seguido por 1,5 horas a 40-459C y por dltimo durante
16 horas a temperatura ambiente. Los voldtiles se separan
in vacuo y el residuo'se trata con 800 ml de berceno y 400 ml
de solucidn de bicarbonato sédico al 5%. EL material insolu~
ble se filtra, se lava con benceno y se seca. E1l filtrado de
benceno original se lava con.dos porciones mds de 200 ml de
solucidn de bicarbonato sédico al 5% y se seca sobre sulfato’
de magnesio. Esta solucidn se concentra in vacuo, se filtravy
la torta del filtro se lava con hexano y se seca. Esta tor- |
ta se combina con la torta filtrante original para dar 249,8
gramos (80% del rendimiento tebrico) de producto con un punto
de fusidn de 123-1242C. La estructura del producto se confir-
ma por espectros infrarrojo y RMN.
EJEMPLO 3 (variante b))

Preparacidn de N-(dimetilecarbamoil)etil-3'-trifluormetiloxani

lato. (Compuesto 3 de la tabla)
Un reactor de cristal se carga con 116 g (0,50 mo-
les) de 1,l~dimetil-3=(3'~triflucrmetilfenil)urea, 250 ml

de cloruro de metileno y 82 g (0,60 moles) de cloruro de etill

cuyo momento se ha convertido toda la urea. El disolvente y

el exceso de cloruro de 4cido se separan entonces por evaporsa

cidn, para dar 161 g de un sélido blanco, p.f. 67-69¢C, el
cual se analiza como 96% puro y se obtiene en un rendimiento

del 97%.
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Ejemplo 4 (variante b))
Preparacidn de N-(dimetilcarbamoil)-etil-3',4'-diclorooxanila~—

to (compuesto 2 de la tabla).

Un matraz de cuatro cuellos de 5 litros, de fongo
redondd, se carga con 902 g (3,88 moles) de 1-(3,4-diclorofe-
nil)-3,3-dimetilurea y 2 litros de cloroformo seco. lLa mez-
cla se enfria con agua de hielo y se afladen lentamente 610 g
(4,46 moles) de cloruro de etiloxalilo. la temperatura se man-
tiene por debajo de 202C.

‘ Después de terminada la adicidn, la mezcla de reac-
cién se calienta a suave reflujo durante 8-9 horas hasta que
se completa la reaccidén (la reaccidn se controla por croma-
tografia en fase liquida). Ia solucidén se evapora rotativa-
mente é 1/4 aproximadamente de su volumen original. Se forma
un sélido blanco el cual se seca, para dar 1.182 g (rendimien-

to 91%) del compuesto deseado con una pureza del 98% (p.f.

123-124¢C).




TABLA I
/.
Se
COMPUESTO ‘ .
NUMERO n X m Y R By _
2 1l 3-C1 1 4-Cl1 CH3 CH3
4 1 3=C1L 1 5-Cl : \
15.
5 1l 3=C1l 1 4-Cl OCH3 CH3
6 1l 3-Cl 1 4-Br OCH3 CH3
T 1l 3-C1 1 4=C1 /——\-CH3
20. /
8 1 3-C1 1 4-C1 : 0
\_/
Como anteriormente se ha mencionado, los compues-
tos obtenidos mediante el procedimiento de la invencidén son
25. compuestos fitotéxicos que resultan dtiles y valiosos a la
hora de controlar diversas especies de plantas. Los compues-
tos obtenidos por esia invencidén se ensayan como herbicidas
del siguiente modo.
Ensavo de la evaluacidn herbicida de pre-brotacura.
30. Utilizando una balanzz anzlitica, se pesan 20 mg
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del compuesto a ensayar sobre una pieza de papel cristal.
El papel y el compuesto se colocan en una botella de boca
ancha de 30 ml y se zafiaden, para disolver el compuesio, 3 ml

de acetona, conteniendo 1% de Tween 2C)GD(monplaurato de

polioxietilensorbitan). Si el material no es soluble en acetos
na, se utiliza en su lugar otro disolvente %2l como agua, 2l-

cohol o dimetil formamida (DMF). Cuando se utiliza DMF, sole

se utilizan 0,5 ml o menos para disolver el compuesto y a cons
tinuacidén se emplea otro disolvente para completar el volumen
a 3 ml. La solucidén de 3 ml se pulveriéa uniformemente sobre
la tierra contenida en un pequefio plano un dfa después de 1=
plantacidén de semillas de hierbajos en el plano de tierra. Se
emplea un atomizador para splicar la pulverizacidén utilizando
aire comprimidc a2 una presidn de 0,35 Kg/cmg. La proporecién

de aplicacidén es de 8,8 Kg/Ha y el volumen de pulverizacién

es de 1330 litros/Ha.

En el dfa anterior al tratamiento, el plano que
tiene una longitud de 18 cm, un ancho de 13 cm ¥ una Pro-
fundidad de 70 mm, se llena hasta una profundidad de 50,8 mm

con arena de tierra areillosa. Se plantan semillas de 7 es~

pecies diferentes de hierbajos en filas individuales utilizan.

do una especie por fila & través del ancho delplano. Las semi;
llas se cubren con tierra de modo que las mismas se planten a
uns profundidad de 12,7 mm, Se plantan semillas de manzanos

para proporcionar de 20 a 50 germinaciones aproximadamente

por fila después del brote, en funcidén del tamafio de las plan

tas.

Tas semillas utilizadas son alopecuro (Seta-

ria Spp.), hierba de gua (Echinocholoa crusgalli), arena roja

(Avena sativa), hierba racimosa de raiz roja (Amaranthus re- |
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troflexus), mostaza (Brassica juncea), romaza rizada (Rumex

crispus), e hierba silvestre peluda (Digitaria sanguinalis).

Después del tratamiento, los planbs se colocan en
un invernadero a una temperatura de 21 a 302C y se riegan con
agua. Transcurridas dos semanas desde el itratamiento, se de-~
termina el grado de dafios o control por comparacidén con plan-
tas testigo sin tratar de la misma edad. La evaluacidén de da-
fios de 0 a 100% se regisira para cada especie como un porcen-
taje de contiﬁl, representando 0% la ausencia de dafios y 100%
la destruccién completa. ‘

Ensayp de la evaluacidn herbicida en pos-brotadura.

Semillas de seis especies de plantas, incluyendo
hierba silvestre peluda, hierba de a2gua, avena roja, mosta-

ga, romaza rizada y judias pintas (Fhaseolus vulgaris), se

plantan en los plaﬁos como se ha descrito anteriormente para
la evaluacidénen pre~brotadura. Los planos se colocan en el
invernadero 2 una temperatura de 21 a 30¢C y ;e riegan con
agua &iariamente con un pulverizador. Tramscurridos 10 a 14°
dias eproximadamente después de la plantacién, cuande las ho-
jas primarias de las plantas de judia estédn casi totalmente
expandidas y estdn comenzando a formarse justémente las pri-
meras hojas trifoliadas, ge pulverizan las planfas. la pul- -
verizacién se prepara pesando 20 mg del compuesto de ensayo,
disolviéndolo en 5 ml de acetona conteniendo 1% de Tween 20'.
(monolaurato de polioxietilensorbitan) y afiadiendo luego 5 ml
de agua. Iz solucién.se pulveriza sobre el follaje usando un
atomizador a una.presidn de aire de 0,35 Kg/cma. ILa concentra~-
c¢idn de pulverizacidn es de 0,2% y la proporcidén es de 8,8
Kg/Ba. El volumen de pulverizacidn es de 4427 litros/Ha.

Los resultados de estos ensayos se ofrecen en la ta-
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Compuesto (Pre-trotadura, media (Pos-brotadura, media de
mimero de 7 especies de plantas) 6 especies de plantas).

1 98 99 |

2 99 100

3 99,6 100

4 0 44

5 100 99

6 94 100

7 26 ‘ 92

8 55 96

bla II.
TABLA IT

ACTIVIDAD HERBICIDA-RESULTADOS DE LA EVALUACION
% GONTROL A 8,8 Ke/Ha

Los compuestos obtenidos por el proceso de la presen-
te invencién se utilizan como herbicidas de pre-brotadura o
pos-brotadura y se aplican de distintos modos y a diversas
concentraciones. En la prdctica, los compuestos se formulan
con un vehiculo inerte, utilizando métodos bién conocidos
para los espertos en la técniea, haciéndolos cén ello adecua~
dos para su aplicacidén como polves, pulverizaciones o embebi-
dos y similares, en la forma y manera requeridas. Ias mezclas
pueden dispersarse en agua con ayuda de un agente humectante
o se pueden usar en composiciones liquidas orgédnicas, aceite y
agua, e enmulsiones de agua en aceite, con 0 sin la adicidn

de agentes humectantes, dispersantes o emulsionantes. La can-

tidad nerbicidamente eficaz depénde de la naturaleza de las

semillas o plantas a controlar y la proporcidén de aplicacidn

varia desde 0,11 a 55 Kg/Ha aproximadamente. Ia concentracidn
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. utilizan una cantidad herbicidamente eficaz del compuesto aqui

.Asi, los polvos y composiciones liquidas se pueden aplicar a
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de un compuesto obtenido por la presente invencidn, que cons-
tituye una cantidad eficaz en el mejor modo de administracidn
en la utilidad descrita, se puede determinar fécilmente por

/

los expertos en la técnica.

Ias composiciones fitotéxicas de esta invencidn que
descrito, se aplican a las plantas en la forma convencional.

la planta mediante el empleo de espolvoreadores, pulverizado-
res ﬁanuales ¥ espolvoreadores de pulverizaciones. las composi-
ciqnes se pueden aplicar también desde aviones como polvos o
fﬁlverizaciones debido a que son eficaces en dosis muy bajas.
Con el fin de modificar o controlar el crecimiento de las semi-
llas en germinacidn o germinaciones brotadas, y como un ejem-
plo tipico, los polvos y composiciones liquidas se aplican

a la tierra segin los métodos convencionales y se distribuyen
en la misma hasta una profundidad de por lo menos 12,7 mm por
debajo de la superficie de la tierra. No es necesario que

las compasiciones fitotdxicas se mezclen con las particulas

de tierra, pudiéndose aplicar estas composiciones simplemente
por pulverizaci&n o rociado de la superficie de la tierra. las
composiciones fitotdxicas de esta invencidén se pueden aplicar
también por adicidn &l aguz de irrigacidén suministrada al cam-
po a tratar. Este método de aplicacidén permite la penetracidn
de las composiciones en la tierra a medida que se absorbe el
agua en la misma.'Lgs'composiciones en polvo, granuladas o
formulaciones liquidas aplicadas a la superficie de la tierra,
se pueden distribuir ﬁor debajo de la superficie de la misma

ror medios convencionales, tales como arado, arrastre u opera-

¢iones de mezclado.,
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Las composiciones fitotéxicas de sta invencidén pue-

den contener también otros aditivos, por ejemplo, fertilizan-

tes, pesticidas y similares, utilizados como adyuvantes 0 en
combinacidn éon cualquiera de los adyuvantes anteriormente

desceritos. Otros compuestos fitotdxicos dtiles en combinacidén

plo, dcidos 2,4~diélorofenoxiaceticos, dcido 2,4,5-triclorofe~
noxiascetico, decido 2-metil-4-clorofenoxiacetico y sales, éste-
res y amides de los mismos; derivados de triazina tales como
2,4=-bis(3-metoxi-propilamino )~6-metil~tio=s~triazina; 2-cloro-
~4~etilamino~6-isopropilamino-s-triazina y 2-etilamino-4-iso~
propilamino-6-metilmercapto-s—~triazina, d erivados de urea,

tal como 3-(3,4-diclorofenil)-l,l-dimetil urea y acetamidas
tales como N,N-di-alil-cd-cloroacetamida, N-(X¥ -cloroacetil)
hexametilenimina, y N,N-dietil-X-bromoacetamida y similares;
4cidos benzoicos tales como dcido 3-amino-2,5-diclorobenzoico;
S~etildipropiltiocarbamato; S-etil-hexabhidro-lH-azepina-l-car-
botioato y similares. Fertilizantes dtiles en combinacidén con
los ingredientes activos incluyen, por ejemplo, nitrato de
amonio, urea y superfosfato. Otros aditivos dtiles incluyen
materiales en los cuales los organismos de las plantas echan
rafz y crecen, tales como abonos, fertilizantes, mantillo, tie-
rra y similares,

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prédctica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalles, en cuanto no alte-

ren su principio fundamental.

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,

as{ como la manera de realizarlo en la praciica, debe hacerse
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constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sus-—
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para preparar N~carbamoil=etil-oxa-

nilatos, de férmulas

2
00
Y - non
m N-0-C-0CoHs

?=0
N
7N\
R ,Rl

en la que X e Y se eligen independientemente entre cloro, bro-
mo y trifluormetilo; nes 06 1l;mes 06 1; Yy Ry Rl se eli-
gen independientemente entre alquilo inferior de 1 a 3 4tomos
de carbono inclusive y alcoxi inferior de 1 a 3 dtomos de car-
bono inelusive, o R y R1 tomados conjuntamente representan un

grupo elegido entre:
/] 7\
\ ’ CH3 y ¥ ) 0

caracterizado porque comprende hacer reaccionar, en un disol-

vente inerte, una urea de fdérmula:

0 R
1t
NE-C-N = *
X ™R
n
Y
con un haluro de etiloxalilo de férmula:

0 0
I
Csz -0-C~C-~-12
en la que 7 se elige entre cloro y bromo.

4
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2.- Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac—
terizado porque se efectia a una temperatura de 46 a 1209C
aproximadamente.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac-
terizado porque la temperatura es de 40 a 809C aproximadaménme.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque Z es cloro.

5.= Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque el disolvente inerte es cloruro de metilenoc.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-~
terizado porque el disolvente inerte es cloroformo.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac~
terizado porque X e Y son amhos c¢loro, nes 1y Ry Rl son ame
bos metilo.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque n es 0, Y es trifluormetilo y Ry R1 son ambos
metilo.

.- Procedimiento para preparar N-carbamoil-etil-
oxanilatos, tal y como queda sustancialmente descrito en la
presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a mdquina

por una sola cara.

Madridy - mq‘; 277

STAUFFER CHEMICAL COMPANY.-

e . Flomdos Jo DueT
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